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(57) Die Erfindung betrifft ein neues Verf ahren zur 
Herstellung von 5-AlkylsalicylsaureD der allgemelnen 
Formel (i) (slehe Formelblatt). worin die Substituenten die 
in der Beschreibung angegebene Bedeutung besitzen, das 
insbesondere dadurch gekennzeichnet ist, daB man die 

Alkylierung tm Zweiphasensystem durchfuhrt. wobei als Ol^^ 
Atkylierungsmittel define oder Alkylhalogenide zuni 

Einsatz kommen. Das erfindungsgema&e Verfahren bletet ^ ! 
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Abproduktenanfail, gestattet die Wiederverwendung des I 
Katalysators und itefert in guter Selektivitat und guten 1 
chemischen Ausbeuten die entsprechende 
5-Aikylsalicylsaure oder deren Derivate. Formein (I), (11) 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von S-Alkylsalicylsaur n und deren Derivatisn der allgemeinen Fomnel (I) 
(siehe Formeiblatt), in der R ein Wasserstoffatom oder ine Alkyigrupp mit 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen bedeutet, eine verzweigt Alkylgruppe mIt 3 bis 14 Kohlenstoffatomen oder 
eine gegebenenfalls substituierte Aralkylgruppe darstellt und R^ ein Wasserstoffatom oder eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen ist, dadurch gekennzeichnet, dafi man S9licylsaur6 oder 
ein Derivat dieser Saure der allgemeinen Formel (II) (siehe Formelbtatt), in der R und R^ die 
obengenannte Bedeutung besitzen, im Zweiphasensystem mit Polyphosphorsaureais Katalysator 
mit einem linearen oder verzweigten Olefin mit 3 bis 14 Kohlenstoffatomen, einem verzweigten 
Alkylhalogenid rhit 3 bis 14 Kohlenstoffatomen oder einem arylsubstituierten Olefin, dessen Aryiteil 
wiederum substituiert sein kann, alkyliert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet^daSalsAlkylierungsmittelverzweigteOlefine 
oder Alkylhatogenide mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen oder arylsubstituierte Oleflne eingesetzt 
warden. . 

3. Verfahren nach Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die als Katalysator eingesetzte 
Polyphosphorsaure eine olige konsistenz aufweist, mit der verwendeten Reaktionsmischung nicht 
oder nur in geringem MaBe mischbar ist und dieser in einer Menge von 1 0 bis 200%, bezogen auf die 
Masse der Ausgangsverbin^ung der allgemeinen Formel (II), zugegeben wird. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkylierung bei einer . 
Temperatur zwischen 20*C und 200X, vorzugswetse zwischen 50 und 150X, durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die Alkylierung in Gegenwart 
eines mit dem verwendeten Katalysator nicht mischbaren und unter Aikylierungsbedingungen 
inerten Losungsmittels durchgefuhrt wird. . 

Hierzu 1 Seite Formein 



Anwendungsgebiet der Erfindung 

Die Erfindung betnfft ein neues Verfahren zur Herstellung von 5-AltcylsaIicytsauren und deren Derivaten, die als 
Zwischenprodukte fur die Herstellung von Lichtschutzstoffen, Pharmaka oder Pflanzenschutzmittetn Verwendung finden 
konnen. 



Charakteristik des bekannten Standes der Technik 

Alkyisubstituierte Salicytsauren und deren Derivate konnen nach verschiedenen bekannten Verfahren hergestellt werden. In der 
DD-PS 26961 9 wurde ein Verfahren zur Herstellung von 5->UkyU und 3,5-Dialkylsalicylsauren und deren Derivaten vorgestellt* bet 
dem beide Produkte immer nebeneinander erhatten wurden. Damit besteht die Notwendigkeit der Trennung der 
Reaktionsprodukte, und es falit ein Nebenprodukt an, fur welches nicht immer gleichzeitig auch ein entsprechender Bedarf 
besteht. Auch birgt dieses Verfahren den Nachteil einer schlechten Ausnutiung der verwendeten Rohstoffe. 
Auch zahlreiche andere Autoren erhielten als Alkytierungsprodukte nur Gemische von Mono- und Dialkylsalicylsauren oder 
deren Derivaten (SU-PS 199 141) oder die Dialkylsalicylsauren in grof^em OberschuG (R.I.Fedorowa et al., Khim. Technol. Topi. 
Masai 13 I8L 15-19 119681). 

Selektive Verfahren zur Herstellung von 5-Alkylsalicylsauren oder Derivaten wurden beispielsweise von H. Meyer und 
K. Bernhauer (M. 53/54, 743 [1929]) beschneben, wo SalicylsSure in Gegenwart von 80%iger Schwefelsaure mit Isopropanol bzw. 
Isobutanol alkyliert wurde und mit 50%iger Ausbeute Srlsopropylsalicylsdure bzw» mit 80%iger Ausbeute 5-tert.- 
Butylsalicylsaure erhalten wurden. 

Mit Methyl-tert.-butylether und analogen Ethern alkylierten B. Damin et. al. Salicyfsaure in konzentrierter Schwefelsaure und 
erhielten 5-tert.-Butylsalicylsaure. 

Nachteil der letztgenannten selektiven Verfahren ist vor allem die Verwendung von konzentrierter Schwefelsaure als Katalysator 
und Reaktionsmedium, was sich bei der technischen Durchfuhrung dieser Reaktionen durch Korrosionsbelastung und 
Abprodukt-Bildung besonders nachteilig erweist. 

Ziel der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist die Entwicklung eines Verfahrens, das die genannten Nachteile vermeidet, insbesondere aber auf 
einfachem und selektivem Weg die Herstellung reiner Produkte ermogticht, wobei keine Korrosionsprobleme auftreten und auch 
eine Umweltbelastung weitgehend ausgeschlossen werden kann. 
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Darlegi^ng des Wesens der Ernndung 

Der Effindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein neues Verfahren zur Herstellung von S-Alkylsallcylsiuren und der n Derivaten 
durch Alkylierung der ntsprechenden SallcylsSure-Verblndungen beretoustellen. Erfindungsg6ma& rfolgt diese Allcyllerung 
mit OleHnen oder Alkylhal geniden in Gegenwart von Polyphosphorsaure als Katalysator Im Zweiphasensystem. Dab i getingt 
uberraschendenveise ine setetctive MonoalkyHerung mh einer Selektivitat von Ober 90% und in giiter chemischer Ausbeute 
ber itsunt rmild n Reaktionsbedingung n.DasProdukttstnachderraschverlaufendenPhasentrennungt ichtausder 
organischen Phase zuisotieren. . 

Die erfindiingsgemiB hergestellten Verbindungen besitzen die allgemetne Formel <l) (aiehe Formelblatt), in der R^ein 
Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mh 1 bis 8 Kohlenstoffatomen bedeutet B} eine verzweigte Alkylgnippe niit 3 bis 
14 Kohlenstoffatom6n Oder eine gegebenenfalls substituierte Aratkytgruppe darstelh und R* ein Wasserstoffatom oder eine 
Alicylgruppe mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen ist. 

Das Verfahren ist dadurch gekennieichnet datt man SalicyfsSure oder ein Derivat dieser SSure der allgemein^n Fbrmel (li) (siehe 
Formelblatt), in der R und R^ die obengenannte Bedeutung besitzen, im Zweiphasensystem mit PoiyphosphorsSuf-e als 
Katalysator alkyliert Als Alkylierungsmittel warden dabei verzweigte define oder All^thalogentde bzw. arylsubstitulerte 
define, deren Ary l-Teil wiederum substituiert sein kann, verwendet Beisplele fflr hfiufig verwendete Alkylierungsmittel^slnd 
Isobuten, Isoamylen und Styren sowietert-Butylchlorid. 

Die als Katalysator verwendete PolyphosphorsSure ist einfach aus H3PO4 (85%igVdurch Wasserentzug herzustellen und somit . 
kostengunstig. AuBerdem Ist sie mit der Reaktionsmlschung kaiim mischbar, wodurch sich ^ 

erglbt Selbst die Mdglichkeit einer kontinuieriichen Verf ahrensgestaltung Ist gegeben, weil der Katalysator mehrfach elngesetzt 
warden kann. 

Das erfindungsgemSSe Verfahren kann sowohl ohne als auch mit einem inerten Losungsmittel durchgefuhrt werden. 
Beispielsweise haben sich folgende Ldsungsmittel fur die Reaktlon als geeignet erwiesen: Halogenaromaten, Nitrobenzen, 
Benzoes§ureester und bestimmte Halogenkohlenwasserstoffe. 
Die Reaktlon erfolgt zwischen 20 und 200''C, vorzugsweisezwischen 50 und ISO'^C. 

Die verwendeten define und Alkylhalogenlde kdnnen der Miischung gasfdrmig oder flQssig als reine Stoffe oder auch im 
Gemisch mit inerten Gasen oder RQssigketten zugesetzt werden. Von groBer Bedeutung ist die intensive Phasenvemiischung 
w§hrend der Reaktion. 

Im diskontinuierllchen Betrieb werden der Reaktlonslosung 10 bis 200 Masseanteile in % Polyphosphorsiure als Katalysator 
zugegeben (bezogen auf die Masse des eingesetzten Salicylsaurederivates). Der Katalysator ist mehrfach einsetzbar und kann 
bel Bedarfregeneriert werden. 

Die nach dem erfindungsgemaSen Verfahren hergestellten 5-Alkylsallcyls§uren oder deren Derivate lassen sich nach den 
Qblichen Methoden in andere Verbindungen Oberfuhren. 

Ausfuhrungsbeisplele 

Belspiel 1 

200g Salicylsauremethylester werden bei einer Temperatur von 120X 3 Stunden lang mittels Einleiten von 501 Isobuten in 
Anwesenheit von 40g Polyphosphorsaure unter starkem Ruhren alkyliert. Nach der Phasentrennung wird die organische Phase 
im Vakuum fraktionlert Man erhalt 300g 5-tert-Butyisaltcyls3ure-n}ethylester neben 5% Ausgangsverbindung. AuSerdem 
entstehen als Nebenprodukt 30g Isobuten-Oligomere, wShrend man 3,5-Di-tert.-butylsalicylsauremethylester nur in Spuren im 
Destillationsruckstand findet. 

Beispiel2 

Man arbeitet unter den Bedlngungen von Beispiel 1, jedoch mit dem Unterschied, daS die als Katalysator eingesetzte 
Polyphosphorsaure ohne Reinlgung wieder verwendet wird. Die Ergebnisse sind identisch mit denen von Beispiel 1 . 

Beispiel 3 

Man arbeitet unter den Bedingungen von Beispiel 1, jedoch mit dem Unterschied, da& als Alkylierungsmittel Styren in einer 
Menge von 230g innerhalb von 2 Stunden zugesetzt wird. Nach 3 Stunden Reaktionsdauer besltzt das Gemisch folgende 

2usammensetzung:89%5-{VPhenylethyl)-sancyls5ure-mcthylester,4%Ausgangsverblndung,5%Styren-OIigomereund07^^ 
3,5>Di>( VphenylethyD-salicylsauremethylester. 

Beispiel 4 

Man arbeitet unter den Bedlngungen von Beispiel 1, jedoch mit dem Unterschied, da& als Alkylierungsmittel tert-Butylchlorid in- 
einer Menge von 220g und 80g Polyphosphorsaure als Katalysator bei einer Temperatur von 60*C zugesetzt werden. Nach einer 
Reaktionsdauer von 6 Stunden ist die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches identisch mit der von Beispiel 1 . 

Beispiel 5 

Man arbeitet unter den Bedingungen von Beispiel 1, jedoch mit dem Unterschied, da& als Ausgangsverbindung 230g 
o Methoxybenzoesauremethylester venwendet werden. Nach 5 Stunden Reaktionsdauer weist die organische Phase die 
folgende Zusammensetzung auf: 89% 5-tert.-Butyt-2-m thoxybenzoesauremethylester, 4% Ausgangsverbindung und 7% 
Isobuten-OIigomere. 



